(19) 



J 




EuropaiscW Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



ffl 



(12) 



(11) EP 0 980 729 A1 

EUROPEAN PATENT APPLICATION 



(43) Date of publication: 

23.02.2000 Bulletin 2000/08 

(21) Application number: 99306181.1 

(22) Date of filing: 03.08.1999 



(51) mt ci7: B22D 13/02, B23H 9/00, 
C10G9/20 



(84) Designated Contracting States: 


• Barker, Terry K. 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB QR IE IT LI LU 


Richmond, North Yorkshire DL10 6DB (GB) 


MC NL PT SE 


• Yardley, Michael J. 


Designated Extension States: 


Seaton, Devon EX12 2HQ (GB) 


AL LT LV MK RO SI 


(30) Priority: 20.08.1998 QB 9818158 


(74) Representative: Lunt, Mark George Francis et al 


Dlbb Lupton Alsop 




Fountain Precinct 


(71) Applicant: DONCASTERS pic 


Balm Green 


Melbourne, Derbyshire DE73 1FE (GB) 


Sheffield S1 1RZ(GB) 


(72) Inventors: 




• Jones, John 




Bishop Auckland, Co Durham DL14 7ST(GB) 





(54) Centrifugally cast tubes, method and apparatus of making same 



(57) A profiled tube (50b) comprising a high carbon 
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(56b). Such a tube is made by centrifugal casting and 
subsequent electrochemical machining by drawing of 
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the tube and electrode, so that material of the tube pass- 
es into solution in the electrolyte. 

The electrode (104) has the same profile as the 
end-profile required in the tube (80) but has an inclined 
working face (124). An electrode rod (92) drives the 
electrode from one end mounting means (82) to another 
(84), each of which support the tube (80) and supply/ 
exhaust electrolytic solution. The electrolyte is prefera- 
bly sodium nitrate, although an acid based system is 
feasible. 




BEST AVAILABLE COPY 



BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UNO 
MARKENAMT 



^^^Ubersetzung der 

europaischen Paten tsch rift 

® EP 0980 729 B1 

® DE 69900043 T 2 



® Deutsche; Aktenzeichen: 69900 043.2 

(§) Europaisc ;es Aktenzeichen: 99 306 181.1 

(§) Europaisc' erAnmeldetag: 3. 8.1999 

© Erstveroffe rtlichung durch das EPA: 23. 2. 2000 
® Veroffentlic tungstag 

der Patente - eilung beim EPA: 3. 1.2001 
@ Veroffentlichungstag im Patentblatt: 9. 8. 2001 




(§) Int. CI. 7 : 

B 22 D 13/02 

B 23 H 9/00 
C 10 G 9/20 



CM 

to 
<t 
o 

o 
o 

O 
O) 
<0 

UJ 



(§) Unionsprioritat: 


(72) Erfinder: 


9818158 20.08.1998 GB 

® Patent inhaber: 

Doncasters pic, Melbourne, Derbyshire, GB 


Jones, John, Bishop Auckland, Co Durham DL14 
7ST, GB; Barker, Terry K., Richmond, North 
Yorkshire DL10 6DB, GB; Yardley, Michael J., 
Seaton, Devon EX12 2HQ, GB 


(§) Vertreter: 




Uexkull & Stolberg, 22607 Hamburg 




® Benannte Vertragstaaten: 




DE, ES, PR, GB, IT, NL 


(§) Schleudergussrohre, Verfahren und Vorrichtung zum \ jrstellen die*:. *r Rohre 



CM 
H 

CO 

s 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach de Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Erteilung des europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen 
das erteilteeuropaische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch 1st schriftlich einzureichen 
und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden 
ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentubereinkommen). 



(0 
UJ 



Die Obersetzung istgemafc Artikel II § 3 Abs. 1 1ntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepriift. 



EP 0 980 729 
(99306181.1) 



Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung bezieht sich auf Rohrleitungen und 
Rohre aus Legierungen und auf Verfahren zur Herstellung solcher 
5 Rohre. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Rohre, die 
fur die chemische Verarbeitungsindustrie und insbesondere fur 
die petrochemische Verarbeitungsindustrie bestimmt sind. 

Die Welt ist auf petrochemische Anlagen angewiesen, um mit 
10 wichtigen Materialien, wie Kunststof f en, Dungemitteln und ande- 
iren chemischen Produkten, die Bestandteil des modernen Lebens 
sind, versorgt werden zu konnen. Die Forderung nach einer 
erhohten Produktionsleistung und einer hoheren Effektivitat 
bei verringerten Kosten und verringerter Umweltverschmutzung 
15 bedeutet, dafi die Weiterentwicklung und der Betrieb der Anlagen 
standige Aufmerksamkeit und Verbesserung erfordert. 

Zentrale oder Schlusselbereiche einer Anlage, die von 
solchen Verbesserungen profitieren konnen, sind die Hauptbrenn- 
20 of en, zum Beispiel "Dampf -Kracker ,, -6f en, welche das Pyrolyse- 
Spaltverfahren nutzen, um Athylen herzustellen und die primaren 
"Dampf-Reformier^Ofen, die Wasserstoff herstellen, moglicher- 
weise fur die nachfolgende Umwandlung in Ammoniak, Methanol usw. 

25 Diese Prozesse verbrauchen groSe Mengen von Energie (Brenn- 
s toff und Warme) und setzen auch die Of enmaterialien, insbeson- 
dere die ProzeErohre, einigen der schadlichsten Umgebungen in 
der Industrie aus. Daher ist die Auswahl der neuesten Legierun- 
gen erwunscht, um die erf orderlichen Verbesserungen in der 

30 Betriebslebensdauer, im Wirkungsgrad und in der Leistungsf ahig- 
keit zii erreichen. 

Die Pyrolyse- und Ref ormierof en-Technologie ist von einem 
gemeinsamen Bauelement abhangig, namlich von der Effektivitat 
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der Ofenrohre. Befeuerte Heizeinrichtungen nriissen kontinuier- 
lich bei extrem hohen Temperaturen uber langere Zeitperioden 
arbeiten. Normalerweise arbeitet ein Krackofen im Bereich von 
ld50-1120 °C mit einer erwarteten Lebensdauer von, zum Beispiel, 
5 funf bis sieben Jahre. Ein Dampf -Refo.rmier-Ofen mit einer erwar- 
teten Lebensdauer von etwa 12 Jahren kann normalerweise mit 
Rohrtemperaturen im Bereich von 900-1000°C arbeiten. Bei der 
Auswahl der besten Legierung fur die Ofenrohre konnen mit einer 
Entscheidung mehrere Ef fektivitatsgewinne erzielt werden. 

10 

Die Reihe der Hochtemperatur-Legierungen, die fiir in der 
petrochemischen Industrie verwendete befeuerte Heizeinrichtungen 
erforderlich ist, kann manchmal Verwechslungen hervorruf en, da' 
die Mehrzahl nicht in die internationalen Normen, wie zum Bei- 

15 spiel "ASTM" und "ASME " einbezogen sind. Meiterhin sind diese 
Legierungen hauf ig durch ihre Markenbezeichnung bekannt . In 
Wirklichkeit ist es eine kleine Familie von Legierungen, die 
derzeitig fur befeuerte Rohre von Heizeinrichtungen geeignet 
sind. Innerhalb dieser Familie werden die Haupteigenschaf ten 

20 durch die Menge der wichtigen vorhandenen Legierungselemente 
beeinflu£t und diese konnen wie folgt zusammengefaSt werden: 

NICKEL: Ergibt eine stabile austenitische Struktur, die 
sowohl zur Warmfestigkeit als auch zur guten Dehnbarkeit bei- 
25 tragt. Nickel ist auch ein Hauptelement , das die Aufkohlung der 
Legierung und die Korrosionsgeschwindigkeiten bei hoher Tempe- 
ratur verringert: 

CHROM: Garantiert Widerstand gegeniiber Hochtemperatur-Auf - 
30 kohlung durch die Bildung eines adhasiven Rohroberf lachenf iims, 
der reich an Chromoxyd ist. Chrom tragt auch zu einer hohen 
Temperaturfestigkeit durch die Bildung von Karbiden bei. 

KOHLENSTOFF: 1st ein austenitischer Stabilisator und das 
35 wichtigste Element fur die Steuerung der. Warmfestigkeit und 
der Kriechfestigkeit. Kohlenstoff bildet sowohl primare inter- 
dendritische Karbide und scheidet wahrend des Betriebes die 



wesentlichen Sekundarkarbide in der Matrix aus., welche die 
Kriechfestigkeit verringern. 



NIOB: verbessert die Stabilitat der Karbide, erhoht- die 
5 Kriechfestigkeit und verbessert auch die, SchweiEbarkeit. 

SILIZIUM: Wie Chrom tragt Silizium zu der Bildung von Oxyd- 
filmen bei, welche den Aufkohlungswiderstand erhohen. 

10 Es gibt eine Reihe von zur Verf ugung stehenden Legierungen, 
die verschiedene Mengen der vorher genannten Zusatzstoffe ent- 
halten und im Ergebnis dessen unterschiedliche Qualitaten auf- 
weisen. Normalerweise enthalten jedoch solche Legierungen die 
folgenden Bestandteile in dem angegebenen Verhaltnis, wobei der 

15 verbleibende Rest Eisen ist. 



Element 


Gewi cht spr o z ent e 


Kohlenstoff . 


0,1 - 0,5 


Chrom 


20 - 35 


Nickel 


20 - 45 


Niob 


0 - 2 . 


Silizium 


0-2 


Wolfram 


0-5 


Zusatze 


0-1 



20 



25 



Die vorliegende Erf indung befaSt sich vornehmlich mit sol- 
chen Legierungen, die hinsichtlich ihrer Kriechfestigkeit. als 
"kriechfeste Legierungen" definiert sind. Es gibt jedoch andere 
Materialien, wie zum Beispiel GuSsuperlegierungen, auf Nickel 
30 basierende intermetallis.che Verbindungen und moglicherweise 
sogar Eisenaluminid, die geeignete Materialien sein konnen und 
die somit in den Geltungsumf ang des . Begriffes "kriechfeste 
Legierungen" fallen. 

35 Eine andere Definition einer "kriechfesten Legierung" , eben- 
falls im Umfeld der vorliegenden Erfinduhg, ist es, sich auf den 



mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert zu beziehen,. der 
ein Wert ist, der fur den Konstrukteur eines Of ens am.hauf igsten 
verwendet wird, wenn die zu verwendenden Legierungen und Abmes- 
sungen ausgewahlt werden.. Somit bezieht sich in einem anderen 
5 Aspekt die Erfindung auf Legierungen, die bei dieser Prufung 
einen Wert von mehr als 6 Mpa bei 1000°C und vorzugsweise mehr 
als 10 Mpa haben. 

Da die ausgezeichneten Hochtemperatur-Eigenschaf ten, der 
10 hohe Kohlenstof fgehalt und die Gufikorngrofie von kriechfesten 
Legierungen auf der Basis von Kohlenstof f stahl die Plastizitat 
und das Formanderungsvermogen dieser Legierungen verringern, 
konnen solche kriechfesten Legierungen nicht ohne weiteres 
geschmiedet werden und GieSen ist im wesent lichen das einzige 
15 Herstellungsverfahren, das verwendet werden kann^ 
- derten Rohre und Zubehorteile herzustellen. Das gleiche gilt, fur 
andere kriechfeste Legierungen. Daher sind es nut die kriech- 
festen GuSlegierungen, auf die sich die vbrliegende Erfindung 
bezieht . 
20 ■ 

Die beiden Hauptof entypen .(Dampf -Krackof en - Athylen und 
Dampf- Re formiero fen - Wasserstoff) weisen jeweils andere 
Probleme auf und je.der Typ kann gesondert betrachtet werden, urn 
aufzuzeigen, wie die optimale Legierungsauswahl den Betreibern . 
25 und Konstrukteuren wesentliche Vorteile bieten kann/ 

,1. Dampf -Kraqfcgfie^ 

30 Pyrolyse-Ofen bestehen im wesentlichen aus einer isolierten 
Rammer^ die Rohrschlangen enthalt, welche durch die Ofenwand 
ein- und austreten und einen Strqmungsweg diirch den Of eri . zur 
Verfugung stellen. Da die erf orderlichen Pyrolyse-Reaktionen 
(Umwandlung des Dampf es und der Kohlenwasserstof f e in Athylen) 

3 5 endothermisch (warmeverbrauchend) sind, erhitzen Brenner, die 
an der Seite und/oder am Boden des Of ens angeordnet sind, die 
AuSenflache der Rohrschlangen. Wahrend . weriige Of en horizontale 



Rohrschlangen verwenden, verwendet die iiberwiegende Mehrzahi 
vertikal angebrachte Rohrschlangen. 

Ausgangsmaterial (wie Benzin, fliissiges Propangas oder 
5 Athan). wird mit Dampf gemischt und unter Druck (e.twa 2-5 kg/cm 2 ) 
in den Of en geleitet.. Allgemein warmt ein oberer Konvektions- 
abschnitt das eintretende Ausgangsmaterial durch Konvektion von 
Warme von den Brennern in eine untere stirahlende Zone vor. Nach 
Durchlaufen des . Konvektionsabschnittes tritt das Ausgangsmate- 

10. rial in einen Pyrolyse- oder Strahlungsabschnitt ein. Dieser 
Hauptabschnitt besteht aus Rohren,. die normalerweise 12-14 Meter 
lang sind und dereri Durchmesser von 50-100 mm betragt. In. den 
meisten Konstrxiktionen sind diese Rohre senkrecht angeordnet. 
Sie werden durch die Ofenbrenner auf 950-1050°C erwarmt und 

15 ubertragen eine ausreichende Warmemenge. durch die Rohre auf das 
Ausgangsmaterial, urn es in Athylen aufzuspalten. Wahrend des 
Betriebes baut sich in den heiSeren Abschnitten der Rohrschlan- 
gen eine Koksschicht auf und dieser Koks muS durch Wegbrennen 
des Kokses bei den in geforderten Intervallen durchzufuhrenden 

20 Entkokungsarbeitsgangen entf ernt werden. Die Rohrschlangenlegie- 
rung selbst wird aufgekohlt, wenn sie mit dem abgelagerten Koks 
und mit dem Ausgangsmaterial bei Hochtemperatur-Arbeitsgangen in 
Beruhrung kommt und dieser ProzeS wird mit der Zeit immer inten- 
siver und beintrachtigt drastisch die Legierungseigenschaf ten. 

25 Die Herstellung von Athylen ist daher eine der aggress ivs ten 
Umgebungen, denen Legierungen ausgesetzt werden konnen. 

Eine optimale Leistungsfahigkeit in verschiedenen Bereichen, 
ist erfbrderlich, um. den verschiedenen .Schadigungsmechanismen, 

30 die das Aufkohlen, die thermischen Wechselbeanspruchungen, 
Kriechschadigungen und Koksbildung beinhalten, zu widerstehen. 
Das Aufkohlen verschlechtert die Legierungseigenschaf ten wie 
Dehnbarkeit, Kriechf estigkeit \md SchweiSbarkeit . Der Widerstand 
gegen die Aufkohlung kann durch Erzeugen einer Schutzbeschich- 

35 tung an der Innenflache der Rohrschlangen und durch Verwendung 
von Rohren mit einem hoheren Legierungsgehalt erhoht werden. • 
Silizium \md Chrorn tragen zum Ausbilden eines Schutzoxydf ilmes 



bei, obwohl dieser bei den Entkokungs-Arbeitsgangen Oder be i den 
thermalen . Wechselbearispruchungen . beschadigt werden kann und, 
wenn moglich, wiederhergestellt werden sollte. Die Erhohung des 
Nickelgehaltes ist eine wirksame Methode fur das Hetnmen der 
5 Kohlens toff absorption. 

2. Dampg-Reformier- (Katalv sator- ) Of en 

10 Fur den Konstrukteur Oder Betreiber eines Refomierof ens sind 
die. Probleme etwa anders . Es sind jedoch ahnliche Ef fektivitats- 
vorteile durch eine opt'imale Auswahl der Legierung mSglich. Wie 
bei den Pyrolyse-Ofen gibt es verschiedene Of enkonstruktioneri, 
aber die Anf orderungen an die Ref ormier-Rohrlegierung sind 

15 dieselben. Primar-Dampf -Reformierdfen werden verwendet, urn ein 
Ausgangsmaterial von Kohlenwasserstof f en und Dampf in wassser- 
stof freiche Gase umzuwandeln, urn Wasserstof f selbst herzustel- 
len, oder fur die Verwendung in Herstellungsprodukten, wie 
Ammoniak und Methanol. . Die Ref ormierrohre werden mit. einem 

20 Katalysator gefullt und das Ausgangsmaterial wird unter hohera 
Druck, der im allgemeinen zwischen 28 und 43 kg/cm 2 betragt, 
durch die Rohre geleitet. Die Rohre werden durch Brenner inner- 
halb des Of ens auf Temperaturen zwischen 875 land 1000°C erhitzt . 
Am Rohrausgang wird das Reaktionsgas in eine. Sammelleitung abge- 

25 leitet und zu einer zweiten Ref ormiereinheit ubertragen. 

Wegen der Temperaturen und Drucke, die im ProzeS vorhanden 
sind, ist der primare Schadigungsmechanismus fur die Reformier- 
rohre das Kriechen und daher kann das Ausw&hlen\ der f estesten 
30 Legierung .fur die Rohre mehrere Konstruktions- und .Betriebs- 
vorteile erbringen. Korrosion ist gewdhnlich kein wesentliches 
Problem. 



Daher sind Rohre aus kriechfesten Legierungen fur die Ver- 
35 langerung der Lebensdauer und fur die Verbesserung des Of en- 
wirkungs grades von Wert, 



Jedoch ist, wiejvoxh^sxwS^at wurde, sowohl fur Dampf- 
Krackof en als auch fur Dampf -Reformierofen das SchleudergieEen 
der einzige praktikable Weg fur die Herstellung solcher Rohre, 
wobei die geschmoizene Legierung in das Ende einer rohrfdrmigen 
j|5 GieEform gegossen wird, die sich mit einer so hohen Geschwindig- 
jj keit dreht, daS die geschmoizene Legierung eine Schicht von 
fliissiger Legierung. an der Innenseite der GieEform bildet. 

Nachdem die Legierung erstarrt ist, wird die Drehung der 
10 GieEform gestoppt und das auf diese Weise geforrate Rohr kann 
ausgestoEen werden. Das Rohr wird uber seine Lange ausgebohrt, 
urn den geforderten Innendurchmesser zu haben. Irgendwelche Ver- 
unreinigungen werden immer leichter sein als die Legierung und 
werden daher auf der Innenseite des Rohres "schwimmen'' und sie 
15 werden daher durch das Bohren entfernt. In jedem Fall ist das 
Innenprofil des f ertiggestellten Rohres kreisformig. 

In den 1980iger Jahren wurden jedoch neue Konstruktionen von 
Dampf-Krackofen fur die Athylenerzeugung entwickelt. Dadurch 

2 0 wurde die • Ausbeute . wesentlich erhdht. Diese Konstruktionen 
basieren auf Wasserstof f -Ausgangsmaterial-Gasen, die sich 
schneller durch die Rohrschlangen bewegen. Urn eine ausreichende 
Erwarmung der Gasezu sichern, ist eine verbesserte Warmeuber- 
tragung erforderlich und die wurde durch Verwendung einer 

25 kleinen Bohrung, von diinnwaridigen Rohren sowie von Rohren, die 
innen .mit Rippen oder Rillen profiliert sind, bewirkt. Rohre mit 
eingearbeiteten Ziigen oder geriffelte Rohre wurden ebenfalls 
vorgeschlagen, urn die Gasstromung zu verbessern. 

30 Bisher kann ein solches Rippen oder Rillen wirtschaf tlich 
nur durch. Verwendung von schmiedbaren Materialien erfolgen, die 
geschmiedet und/oder mit dem geeignetem Profil stranggepreSt 
werden konnen.. Kriechfeste GuElegierungen konnen jedoch nicht 
stranggepreSt werden, zumindest nicht ohne Verlust der Eigen- 

35 schaften, die ihre Verwendung attraktiv machen. Andererseits 
weisen schmiedbare Materialien nicht die erforderliche Kriech^ 
festigkeit auf, urn lange in der Umgebung von Krackofen zu iiber- 



leben und man hat daher schon seit langem erkannt, dafi ei 
Verbesserung ihrer Eigenschaf ten erforderlich ist. 



Die DS-A-5409675 offenbart ein Pyrolyse-Reaktorrohr, das 
5 innen rait Rippen versehen ist. und das ein vergroSertes Volumen 
pro Langeneinheit entlang seiner Lange aufweist, urn die 
Leistungsfahigkeit zu verbessern. Ein Versehen von Rohren rait 
Innenrippen ist auch in GB-A-969796 offenbart. Die US-A-4827074 
offenbart ebenfalls rait Rippen versehene Rohre aus einer Nickel- 
10 Chrom-Legierung und das Verkurzen der Rippen an Verbindungen 
zwischen ,den Rohrlangen, urn die Koksablagerung zu verringern. 

"Improved Reformer Furnace Efficiency (An Update on Reformer 
Tube Metallurgies »' von J. Jones und J. Huber, gehalten auf der 

15 Id Katalco IMTP97-Konferenz in San Diego 1997 und der Beitrag 
"Centrifugal Casting at AVP Paramount Limited" im Foundry Trade 
Journal vom 23. September 1982 beschreiben beide das Schleuder- 

, gieSen von Rohren und kriechfesten Legierungen. 

20 Es ist vorgeschlagen worden, eine spiral formige SchweiEnaht 
entlang einem GuiSrohr aus einer kriechfesten Legierung anzu- 
bringen. Das erzielt jedoch nur eine geringfiigige Verbesserung. 

Es ist daher ein Ziel der vorliegenden Erfindung, diese 
25 Probleme arizusprechen und ein neuartiges Rohr, welches sowohl 
die erforderliche Kriechfestigkeit als auch die erforderlichen 
Warmeubertragungsfahigkeiten hat, und ein Verfahren fur seine 
Herstellung zur Verfiigung zu stellen. 

30 GemaS einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird 
ein SchleuderguSrohr mit einer kriechfesten Legierung zur Ver- 
fiigung gestellt, wobei die Legierung entweder 

a) die nachfolgenden Bestandteile mit . den angegebenen 
35 Verhaltnissen enthalt, wobei der verbleibende Rest Eisen ist: 
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Element 


Gewichtsprozente 


Kohl ens toff 


0,1 r 0,5 


• Chrom . • 


20 - 35 


Nickel 


20 - 45 


Niob 


0-2 


Silizium 


0-2 


Wolfram 


0-5 


, Zusatze 


0-1 



^ 10 oder 

b) einen mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert von 
mehr als 6 Mpa bei 10.00 °C und vorzugsweise von mehr als 10 Mpa 
hat, und wobei das Rohr ein inneres Profil hat, das. nicht kreis- 
15 formig ist, so daS im Querschnitt, die Lange des inneren Profils 
zuraindest 10% langer ist. als der Umfang des kleinsten Kreises, 
der das gesamte Profil umschlieSt . 

Normalerweise, . jedoch nicht unbedingt, ist das Profil 
20 symmetrisch. Vorzugsweise ist das Profil im wesentlichen sinus- 
formig. Vorzugsweise liegt das VerMitnis der Teilung zur Ampli- 
tude des sinus formigen Profils zwischen 2 und 4 und betragt 
£ vorzugsweise etwa 3, wobei die Teilung dem Umfang des kleinsten 
Kreises dividiert durch die Anzahl der Hochpunkte des Profils 
25 entspricht. 

Normalerweise, jedoch nicht unbedingt, weist das Rdhr eine 
Makrostruktur auf , die radial gerichtete Stengelkdrner in einer 
AuSenschicht und gleichgerichtete Korner in einer Innenschicht 
30 hat. Der kleinste Kreis kann in der Innenschicht liegen. 

In jedem Fall ist es ein Merkmal zuraindest eines Aspektes 
der vorliegenden Erf indung, dafi die Rohre gemafi der Erfindung 
eine gu&ahnliche Mikrostruktur und Makrostruktur aufweisen, wenn 
35 sie nicht nachfolgend oder in einem Zwischenschritt, zum Bei- 
spiel durch Warmebehandlung, modifiziert ist. Warmebehandlung 



' -10- 

modifiziert einen Aspekt der Mikrostruktur, namlich die Kom- 
komponenten, laSt jedoch die physikalische Form im wesentlichen 
unbeeinfluSt. Daruber hinaus kann'es in einigen Fallen notwendig 
sein, Rohre iiber einen groBen Radius warmzubiegen (das ist sogar 
5 mit kriechfesten GuSlegierungen mit hohem Kohlenstof fgehalt 
durchfuhrbar) . Auch das beeinfluSt die Makrostruktur der 
Legierung. 

Die Erfindung stellt auch einen Pyrolyse- oder Reformierofen 
10 zur Verfugung, wie er vorher definiert wurde. 

GemaS einem zwei ten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird 
ein Verfahren zum Herstellen eines Pyrolyse- oder Reformierof en- 
Rohres zur Verfugung gestellt, mit 

15 

a) Bereitstellen einer geschmolzenen kriechfesten Legierung, 
wobei die Legierung entweder 



i) die nachfblgenden Bestandteile ,mit den angegebenen Ver- 
20 haltnissen enthalt, wobei der verbleibende Rest Eisen ist: 



Element 


Gewichtsprozente 


Kohlenstof f 


0,1 - 0,5 


. Chrom 


20 - 35 


Nickel 


20-45 


Niob 


0-2 


Silizium 


0.-2 


Wolfram 


0-5 


Zusatze 


0-1 



oder 



ii) einen mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert von 
mehr als 6 Mpa bei 1000°C und vorzugsweise groSer als 10 Mpa 
35 hat/ 



b). GieSen der geschmolzenen Legierung in einer rotierenden 
rohrformigen Gufiform, urn einen rohrformigen Rohling zu formen, 
der eine mittlere Bohrung hat; und 

5 c) elektrochemisches Ausbilden eines nicht kreisfdrmigen 
Profils innerhalb der Bohrung durch Entlangziehen einer ent- 
sprechend geformten Elektrode in dem Rohr wahrend gleichzeitig 
Elektrolyt entlang des Rohres stromt und zwischen dem Rohr und 
der Elektrode Strom flielSt. 

10 

Vorzugsweise hat der Strom tiber dem Zielgebiet eine Dichte 
zwischen 20 und 80 A/cm s und vorzugsweise zwischen 30 und 70. 
A/ cm 2 , noch bevorzugter 50 A/cm s . Die Ziehgeschwindigkeit kann 
zwischen 2 und 20 mm pro. Minute, vorzugsweise zwischen 5 und 
15 7 mm pro Minute betragen. 

Vorzugsweise ist Material von alien Oberf lachen des Anfangs- 
profils des Rohres entfernt. Das Rohr hat daher ein Anfangs- 
profil, vorzugsweise kreisfdrmig, das einen maximalen Durch- 
20 messer hat, der kleiner ist als der Durchmesser des groEten 
Kreises, der in der Lage ist, in das Endprofil zu passen. 

Vorzugsweise stromt Elektrolyt von dem ersten Ende zu dem 
zweiten Ende des Rohres mit einer Geschwindigkeit, die ausrei- 
25 chend ist, urn frischen Elektrolyt in dem Bereich der Ausbildung 
zu behalten und das in L6sung gehende Metall abzufiihren. Das 
genaue Volumen der Stromung hangt von einer Reihe von Faktoren 
ab, die die gesamte Strombelastung und das zielgebiet enthalten. 



30 



Der Spalt betragt zwischen 0,2 und 0,7 mm, vorzugsweise etwa 
0,5 mm. 



Vorzugsweise ist die. Elektrode bezuglich der Ziehrichtung 
geneigt, so daS das Zielgebiet groEer wird. 

35 

Gemafi einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 
eirie elektrochemische Bearbeitungsvorrichtung vorgesehen, urn 
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ein Profil an der Innenseite des Rohres auszubilden, das ein 
Anfangsprofil aufweist, wobei die Vorrichtung aufweist: 

Anfangs- und End-Halteeinrichtungen, urn ein zu bearbeitendes 
5 Rohr zu halten, die jeweils dazu ausgestaltet sind, urn ein Ende 
des Rohres abzudichten und urn ein Ende des Rohres rait Elektrolyt 
zu befiillen, wobei der Elektrolyt bei Betrieb durch das andere 
Ende ausgegeben wird; 

10 eine Elektrode,. die ein Profil hat, das dem Endprofil ent- 
spricht und an dem Ende von einer isolierten Leiterstange an- 
gebracht ist, die sich abgedichtet durch eine Offnung in einer 
der Halteeinrichtungen erstreckt; 

15 StromanschluSeinrichtungen,. urn zwischen dem Rohr und der 
Elektrode eine elektrische Spannung anzulegen; 

eine Zieheinrichtung, die funktional mit dem anderen Ende 
der Stange verbunden ist, urn die Elektrode in die Bohrung des 
20 Rohres zu verschieben, urn ein Endprofil in dem Rohr auszubilden, 
wenn Strom zwischen einem Zielgebiet des Rohres und der Elek- 
trode fliefit und sich das Metall von dem Rohr ablost, urn in dem 
Elektrolyt in Losung zu gehen; 

25 wobei die Stange lang genug ist, daS sich die Elektrode 
innerhalb der Grenzen von jeder Halteeinrichtung befinden kann, 
ohne dafi die Zieheinrichtung mit der anderen der Halteeinrich- 
tungen in Kontakt kommt; 

30 dadurch gekennzeichnet, daS die Elektrode bei Betrieb in der 
Ziehrichtung der Elektrode ein vorderes Ende und ein hinteres 
Ende hat, wobei das hintere Ende einen Endabschnitt mit konstan- 
tem Querschhitt hat, vorzugsweise mit weniger als 2 mm Lange, 
und wobei die Elektrode vom hinteren Ende zum vorderen Ende 

35 spitz zulauft, wobei der Querschnitt des vorderen Endes einen 
Gesamtdurchmesser von nicht mehr als ein Minimaldurchmesser des 
Anfangsprofils des Rohres. hat. 



Vorzugsweise ist das Endprofil nicht kreisfdrmig, so daS, im 
Querschnitt, die iAnge des Endprofils zumindest 10% langer als 
der Umfang des kleinsten Kreises ist, der das gesamte Endprofil 
umschlieSt . 

5 

Vorzugsweise ist das Endprofil im wesentlichen sinusf ormig, 
mit Hochpunkten und Tiefpunkten. In diesem- Fall kann die Elek-- 
trbde an ihrem vorderen Ende Abschnitte haben, die isoliert 
sind,. so daS von den Hochpunkten des Endprof ils kein Material 
10 der Rohr-Bohrung entfernt wird. Andererseits kann sie in Rich-, 
tung des hinteren Endes hin nicht isolierte. Abschnitte- haben, 
. so da£ urn den gesamten Umfang der Rohr-Bohrung Material entf ernt 
wird. 

15 Vorzugsweise hat die Elektrode eine vordere Fuhrung und eine 
hintere Fuhrung, wobei die vordere Ftihrung einen Querschnitt 
hat, der dem Anf angsprof il des Rohres entspricht und die hintere 
Fuhrung ein Profil hat, das dem Endprofil des Rohres entspricht, 
wobei eine DurchlaSeinrichtung vorgesehen ist, urn das Durch- 

20 flieSen von Elektrolyt zu ermoglichen. 

Vorzugsweise beinhaltet die. DurchlaSeinrichtung die hintere 
Fuhrung, welche kreisfdrmig ist. und einen engen Gleitsitz an den 
Hochpunkten des Endprofils bilde.t., so daS Elektrolyt in die 
25 Tiefpunkte des Endprofils flieSt. 

Vorzugsweise beinhaltet die DurchlaSeinrichtung die vordere 
Fuhrung, die in ihrer Oberflache Einschnitte hat. 

30. Vorzugsweise. erstreckt sich die Stange durch die Anfangs- 
Halteeinrichtung.- Zusatzlich kann sich jedoch auch eine iso- 
lierte Stange abgedichtet durch eine Off nung in der End-Halte- 
einrichtung erstrecken, wobei die Stangenverlangerung auch mit 
der StromanschiuSeinrichtung und mit der Elektrode verbunden 

35 ist, wodurch moglich ist, daS der Elektrode mehr elektrische 
Leistung zugefiihrt wird. 



In einem noch anderen. Aspekt stellt die vorliegende 
Erfindung.auch ein Verfahren zum Herstellen eines Pyrolyse- oder 
Ref ormier-Ofenrohres zur Verfugung, mit 

5 a) Bereitstellen einer geschmolzenen kriechfesten Legierung, 
wobei die Legierung entweder 

i) die nachfolgenden Bestandteile mit den angegebenen Ver- 
haltnissen enthalt, wobei der verbleibende Rest Eisen ist: 

. 10 



Element 


Gewichtsprozente 


Kohlenstof f 


0,1 - 0,5 


Chrom 


20 - 35 


Nickel. 


20 - 45 


Niob 


0-2 


Silizium 


0-2 


Wolfram 


0-5 


Zusatze 


0-1 



20 oder 

ii) eineh mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert von 
mehr als 6 Mpa bei 1000°C und vorzugsweise groSer als 10 Mpa 
hat, . 

25 

b) GieEen der geschmolzenen Legierung in einer rotierenden 
rohrformigen GuSform, urn einen rohrformigen Rohling zu formen, 
der eine mittlere Bohrung hat; und 

30 c) elektrochemisches Ausbilden eines nicht kreisf ormigen 
Profils innerhalb der Bohrung durch Entlangziehen einer ent- 
sprechend geformten Elektrode in dem Rohr wahrend gleichzeitig 
Elektrplyt entlang des Rohres str6mt und zwischen dem Rohr und 
der Elektrode Strom fliefct. 



Die Erfindung wird hierin eingehender in Form eines 
Beispiels unter Bezugnahme auf die beigefugten .Zeichnungen 
beschrieben, in denen: 

5 Figur 1 eine perspektivische Ansicht eines Beispiels ~einer 
Rohranordnung in einem Pyrolyse-Krackof en ist; 

Figuren 2a bis 2d Schnittansichten sind, die das Prof il 
der Innenflache, die Atz-Mikrostruktur in der Wand und die At2- 
10 Mikrostruktur eines Langs schriittes entlang der Bohrung eines 
mit Rippen versehenen Stahlrohres gemaS dem Stand der Technik 
darstellen; 

Figuren 3a bis 3d entsprechende Schnitte eines Rohres gemaS 
15. der vorliegenden Erfindung sind; 

Figur 4 ein Diagramm ist, das die 100.000 Stunden Zeitstand- 
bruch-Werte von mit Rippen versehenen Stahlrohren und von Rohren 
vergleicht, die entsprechend der vorliegenden Erfindung ausge- 
20 filhrt sind; 

Figur 5 eine schematische Darstellung der Vorrichtung ist,.. 
die fur das elektrochemische Bearbeiten eines Rohres gemaS der 
vorliegenden. Erfindung geeignet ist ; 

25 

Figur 6 ein Schnitt durch eine Elektrode innerhalb der 
Grenzen eines Rohres in der Vorrichtung gemaS der vorliegenden 
Erfindung ist; ■ 

30 Figuren 7a und 7b die Vorrichtung von Figur .6 mit der Elek- 
trode an einer Anfangs-Halteeinrichtung bzw. an einer End-Halte- 
einrichtung zeigen; 

Figuren 8a und 8b eine seitliche Schnittansicht bzw. eine 
35 Ansicht in Richtung. des Pfeils B in Fig. 8a der Elektrode von 
Figur. 6 sind; 
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Figur 9 eine Seitenansicht der Elektrode der Figuren 6 bis. 8 

ist; 

Figur 10 eine schematische Darstellung ist, die den Fort - 
5 schritt der Bearbeitung der Rohr-Bohrung zeigt, wenn eine Elek- 
trode sich durch sie hindurchbewegt ; 

Figur 11 eine Schnittansicht durch eine Elektrode einer 
zweiten Ausfuhrung der Vorrichtung gemaS der vorliegenden 
10 Erfindung ist; 

Figuren 12a und 12b eine Endansicht in Richtung des Pfeils 
A in Figur 12b und eine seitliche Schnittansicht der Elektrode 
in Figur 11 sind; 

15 

Figuren 13a und 13b eine seitliche Schnittansicht bzw. eine 
Endansicht in Richtung des Pfeils B in Figur 13a einer vorderen 
Fuhrung fiir die Verwendung mit der Elektrode von Figur 12 sind; 

20 Figuren 14a und 14b eine seitliche Schnittansicht bzw. eine 
Endansicht durch eine Maske fur die Verwendung mit der Elektrode 
von Figur 12 sind; 

Figur 15 eine seitliche Schnittansicht durch einen Teil der 
25 hinteren Fuhrung fiir die Elektrode von Figur 12 ist; und 

Figuren 16a und 16b eine seitliche Schnittansicht bzw. eine 
Endansicht der Halteeinrichtungen fiir die Stromanschlufieinrich- 
tungen an einer Elektrodenstange in einer Vorrichtxing gema£ der 
30 vorliegenden Erfindxing sind. 

In- Figur 1 ist eine typische Anordnung von Rohrleitungen 
oder Rohren in einer Ofenkamraer 10 dargestellt, die an ihren 
Wanden und/oder Boden Brenner hat. Es sind zwei Reihen von Ein- 
35 gangen 12 und 14 vorhanden, in die Ausgangsmaterial und Dampf 
bei einer Tempera tur zwischen e.twa 350 °C und 800 °C eingefuhrt 
werden kann. Das Ausgangsmaterial kann Benzin, flussiges Propan- 



gas oder Athan sein und in einem ersten Durchlauf 16 erhoht sich 
Temperatur der reagierenden Stoffe auf zwischen 800 und 950°c. 
In den beiden mittleren Durchlauf en 18 steigt die Temperatur auf 
zwischen 85p°C und 1050°C, bevor sich in einem abschlieSenden 
5 Durchlauf 20 die Temperatur 1050°C bis 1150 °C nahert. Das 
Produkt. Athylen wird an einem Ausgang 22 ausgegeben. 

Die Gase werden unter einem Druck von etwa 2 bis 5 kp/cm 2 
zugefuhrt. Die Rohre sind senkrecht angeordnet, wobei die Ein- 
10 gangs- und Ausgangsrohre an Spornen 24, 26 gehaltert werden, 
wahrend die Zwischendurchlauf e durch Aufhangebiigel 28 gehaltert 
sind. Aufcerdem ist jedes Rohr in der Ofenbasis 10 auf Stutzen 30 
gelagert. . 

15 Die Masse. der Rohre, die Temperaturen, bei denen sie betrie- 
ben werden, die Driicke, durch die sie beansprucht werden und 
ihre erwartete Lebensdauer, alles das zusammen tragt zu einer 
Verformung der Rohre im Verlauf der Zeit bei, die zu einem 
Biegen der Rohre fuhrt (wobei man ihre Lange von etwa 10 Metern 

20 berucksichtigen muS) und auch ein ballpnartiges Aufwolben ist 
m6glich, sollte ein Teil des Rohres in Kontakt mit den Wanden 
des Of ens oder auch mit ahderen Rohren in Kontakt kommen. 

An der Spitze der Verformungsprobleme steht auch das Problem 
25 des Verkokens der Rohre sowie die Aufkohlung des Rohrmaterials. 
Die thermischen Wechselbeanspruchungen erhohen auch die Spannun- 
gen und daher ist ein betrachtliches Forschungsvolumen aufgewen- 
det worden, Legierungszusammensetzungen verschiedene bevorzug : te 
Leistungsparameter zu verleihen. Obwohl die vorliegende Erf in- 
30 dung sich primar mit der Kriechfestigkeit beschaf tigt,. welche 
ein Verformen der Rohre uber die Zeit bei den anzutref f enden 
erhohten Temperaturen verhindert, ist auch die Aufkohlung ein 
Kernpunkt,. der angesprochen wird. 

35 Tabelle 1 zeigt die Nenn-Zusammensetzungen einer Familie von 
Legierungen, die von den vorliegenden Anmeldern vermarktet wird 
und von denen jede besondere, bekannte Eigenschaf ten hat. 



Tabelle 1 



5 



10 



Legie- 
rung 


c 




1*1 


XTK 


w 
W 


andere 


Oblxche 
Bezeichnung 


1 


n 4 
u , * 












H20/HK40 


2 


0,4 


25 


20 






Si 


H21/HK40 


3 


0,3 


24 


24 


1 






H24W/IN519 


•4 j 


0,4 


25 


35 




4 


■ 


H34CT/HP W Mod 


5 


0,4 


25 


35 


1 






H3 9W/HP Nb Mod 


6 


0,4 


25 


35 


1 




Zusatze 


H39WM/HP 

Mi kro 1 egi erung 


7 


0,4 


35 


45 


1 




Zusatze 


H46M/35/45 

Mi kro 1 egi e rung 


8 . 


0,1 


20 


32 


1 






CR32W/800H 


9 


0,1 


25 


35 


1 






CR3 9W/HP 
Mod Low C . 



15 Jede der oben genannten Legierungszusammensetzungen ist eine 
"kriechfeste Legierung" , wie sie hierin vorher definiert ist, 
obwohl es.nur die Legierungen mit den hdheren Kohlenstoff- und 
Nickelgehalten sind (Legierungen 4 bis 7 in Tabelle 1, zum Bei- 
spiel) , die hinsichtlich der Kriechf estigkeit bedeutend besser 

20 sind, als die Materialien, die yarmverformt werden konnen. 

So vergleicht zum Beispiel die nachfolgende Tabelle 2 vier 
Legierungen aus der Tabelle 1 mit zwei dem Stand der Technik 
entsprechenden warmverf ormbaren Materialien (Wl und W2) im 
25 Standard 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Prufung, wobei die Werte 
in N/mm 2 (Mpa) angegeben sind. {* bedeutet, daS keine Angaben zur 
Verfugung stehen) . 
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Tabelle 2 



5 



Temperatur °C 


Leg . 4 


Leg . 5 


Leg. 6 


Leg. 7 


Wl 


W2 


900 


22,4 


24,3 


29,7 


. 25,3 


11,4 


* 


950 


14,7 


15,9 


20, 1 


18,6 


7,5 


* 


1000 


9,4 


10,3 


12,8 


12, 6 


4,9 


6,0 


1050 


5,8 


6,5 


7,8 


8,1 


3,2 


3,6 


1100 


3,5 


4,1 


4,4 


5 , 0 


2,1 


2,1 



10 

Andererseits s.ind GuSwerkstof f e, ungeachtetet ihrer Kriech- 
festigkeit, auch widerstandf ahiger . gegen Aufkohlen. Auf jeden 
Fall kann keine der Legierungen in Tabelle 1 gewalzt oder 
stranggeprefct werden, ohne ihre ausgezeichneten guBahnlichen 

15 Eigenschaften zu zerstoren und sie konnen daher nicht bei den 
vor kurzem entwickelten verbesserten Pyrolyse-Technologien ver- 
wendet werden, welche die Verwendung von Rohren erf ordern, die 
ein geripptes Innenprofil haben. Das Profil vergrofiert den Fla- 
chenbereich der Rohre, der sich mit den Gasen in den Rohren in 

20 Kontakt befindet, so daS.die Warmeubertragungsraten erhoht wer- 
den konnen. Das ist erf orderlich, weil die neuen Prozesse ein 
viel schnelieres Durchstromen der Gase durch die. Rohrschlangen 
beinhalten und daher eine viel kurzere Verweilzeit in den Ofen- 
rohrschlangen zu verzeichnen ist. Daher sindRbhre aus warmver- 

25 formbaren Legierungen verwendet worden urid die Figuren 2a bis 2d 
und 4 sowie die vorhergehende Tabelle 2 zeigen einige der Merk- 
male eines solchen Rohres. ; 

Dagegen zeigen Figuren 3a bis 3d die Merkmale eines entspre- 
30 chenden Rohres, das durch Schleudergiefien aus einer kriechfesten 
Legierung hergestellt ist und die Leistungsf ahigkeit der beiden 
Rohre wird hierin nachfolgend verglichen. Im vorliegenden Bei- 
spiel hat jedes Rohr 50a, b. einen AuSendurchmesser von etwa 
70 mm und jeweils 12 Rippen 52a, b auf seiner Innenflache. Jede 
35 Rippe erstreckt sich langs des Rohres und hat eine Hochpunkthohe 
von etwa 4,5 mm. Der Innendurchmesser jedes Rohres, von Tief- 
punkt zu Tiefpunkt, betr^gt etwa 50 mm. 
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Die Zusammensetzung jedes Rohres, ermittelt durch spektro- 
grafische Analyse, ist in der nachf olgenden Tabelle angefuhrt. 

Tabelle 3 



5 



Element Gew.% 


GuE H39W 


Warmverformbares Rohr 


Kohlenstof f 


0,43 


0,082 


Silizium 


'1,3 


0,66 


Mangan 


1,04 


0,9 


Nickel 


33,9 


36 


Chrora 


24, 6 


25,1 


Niob 


1,01 


0,074 


Titan 


0,005 


0,55 


Aluminium 


0,005 


0,23 


Molybdan 


0,05 


0,26 



Es waren keine wesentlichen Unterschiede zwischen den 
Spurenelementen/Verunreinigungen der beiden Legierungszusammen- 
setzungen zu verzeichnen. Das warmverformbare Rippenrohr gemaS 
20 dem Stand der Technik hatte als grundlegende Basis noch eine 
"25/35 -Cr/Ni" -Basis, jedoch mit einem geringen Kohlenstof fgehalt 
und ohne Niob. Statt dessen wurden Titan und Aluminium zur 
Erhdhung der Festigkeit zugefugt. 

25 Die Guten der aufceren Oberf lachen der beiden Proben sind 

nicht von besonderer Bedeutung und sie konnen durch entsprechen- 
de Oberf ISchenbehandlung als gleich bewertet werden. Die Ober- 
flachengiiten der inneren Bohrung 54a , b waren jedoch unter- 
schiedlich. Messungen der Oberf lachengiite wurden entlang dem 

30 Boden der Mulden 56a, b zwischen den Rippen 52a, b durchgefiihrt • 
und ergaben die f olgenden Werte: 
warmverformtes (schmiedbares) Rippenrohr: 

R A : 80 CLA Mikrozoll (0, 00008 Zoll - 2 /zm) 
GuSrohr H39W: 

35 R A : 130 CLA Mikrozoll (0,00013 Zoll - 3,3 /zm) , 



Diese beiden Werte sind gut mit der normalen "125 CLA-Gute" 
fur gebohrte Rohre zu vergleichen. Eine sorgfaltige Oberprufung 
der beiden unterschiedlichen Bohrungsguten ergab, dafi die Prober; 
des warmverformten Rippenrohres markante. feine Oberf lachenlangs- 
5 risse oder -riefen 58 aufweisen (siehe Figur 2b) , hauptsachlich 
entlang den Oberseiten der- Rippen, wogegen das Rohr gemaS der 
vorliegenden Erfindung eine gleichmafiige Oberf lachengiite oder 
-textur in alien Bereichen der Innenbohrung hatte, d.h. sowohl 
in den Mulden 56b als auch an den Rippen 52b. Es wird vermutet, 

10 daS die Rauhigkeit uber die Oberseiten der Rippen des warmver- 
formten Rohres grober ist als 130CIA Mikrozoll und moglicher- 
weise 300CLA Mikrozoll erreicht. Bedeutender ist die Tatsache, 
dag solche feinen Oberf lachenrief en und -beschadigungen bei 
Betrieb als bevorzugte Stellen fur die Koksbildung und Auf- 

15 kohlung wirken konnen. 

Uber den vollen Quersohnitt reichende Scheiben von jeder 
Probe wurden mikrogeStzt . Das warmverf ormte Rippenrohr zeigte 
eine gleichmtSige, gleichgerichtete Feinkomstruktur uber die 
20 Wand, wie es in Figur 2a sichtbar ist. Die GuSrohrprobe H39W 
zeigte ein Makrostruktur von feinen, gerichteten Stengelkdrnern, 
die radial urn eine AufSenseitenschicht 60 des Rohres 50b herum 
angeordnet sind vuid eine kleine gleichgerichtete Schicht von der 
Mitte der Wand zu der Innenf lache 54b . 

25 

Wahrend die Makrostruktur dazu neigt, zu variieren, ins- 
besondere fiir kleine Rohre mit sehr schnellen Erstarrungsge- 
schwindigkeiten, wobei die Stengelstiruktur. uber die Wand 
dominieren kann,. hat ein. Aspekt der vorliegenden Erfindung die 

30 Verrippung 52b, 56b auf die innere,. gleichgerichtete Schicht 62 
begrenzt. Es gibt aber immer mehr Beweise, daS die Auf kohlung 
schneller in feinen, gleichgerichteten Kornern auftritt als in 
den groberen Stengelkdrnern und . daS eine gleichgerichtete 
Struktur nicht so f est ist, wie eine Stengelstruktur . Daher 

35 stellt ein weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfin- 
dung ein Rohr zur Verfugung, das uber die gesamte Wanddicke eine 
Stengelkomstruktur aufweist. 
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Urn einen Vergleich zu ermoglichen, wurden Mikro-Langs- 
schliffe von jeder Probe vorbereitet. Die Figuren 2c, 3e, . 2d*, 
und 3d zeigen Schliffe nahe der Wandoberf lache bzw. an der 
Bohrung des warmverformten und des GuSrohres. . 

5 

In Figur 2c hat die Probe des warmverformten Rippenrohres 
polyedrische Korner mit einer Durchschnittsgr62e G3, wogegen in 
Figur 3c die Probe H39W eine typisch gufiahnliche Mikrostruktur 
von primaren interdendritischen eutektischen' Karbiden und 
10 austenitischen Dendriten hat, mit einer DurchschnittsgroSe des 
"Subkorns", die G5 Equivalent ist. 

In Figur 2d hat das warmverformte Rohr eine Schicht von 
feineren polyedrischen Kornern bis auf eine Tief e von 90 Jim und 
15 einige feine granulierte . Ausscheidungen an der Bohrungsober- 
f lache (diese Schicht kann durch die Verunreinigung der Ober- 
flachenschicht der Bohrung wahrend des Extrudierarbeitsganges 
Vorhanden. sein) , wogegen die H39W- Probe guSahnlich ist. 

20 Der Hauptvorteil des Rohres der vorliegenden Erfindung 
gegenuber dem warmverformten Rippenrohr ist in Figur 4 darge- 
stellt, die eine grafische Darstellung von einigen der Werte 
ist, die vorher in.Tabelle 2 angegeben sind. Aus dieser grafi- 
schen Darstellung und aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, daS 

25 zumindest einige Rohre gemafi der vorliegenden Erfindung eine 
wesentlich hohere Kriechfestigkeit im Vergleich zu den Rohren 
gemaS dem Stand der Technik aufweisen. Das ermoglicht es zum 
Beispiel dem Pyrolyse-Operatoren, diinnere Rohre zu verwenden, 
wobei die Lebensdauer lei stung erhalten bleibt und dadurch die 

30 Warmeubertragungsraten erhoht werden. Alternativ konnten die . 
Rohre gema£ der vorliegenden Erfindung bei hoheren Temperaturen 
Oder uber langere Zeitraume als. das entsprechende warmverformte 
Material betrieben werden. Selbst kriechf este Legierungen, die 
eine nicht yiel hohere Festigkeit aufweisen als die herkomm- 

35 lichen warmverformbaren Stahle (zum Beispiel solche, die eineii 
100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert von nur etwa 6Mpa bei 1000°C 
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haben) , bieten hinsichtlich des Widerstandes gegen eine Auf- 
kohlung andere Vorteile. 

Ein Rohr gemaS der vorliegenden Erfindung kann nach einem 
5 Verfahren gemaS weiteren Aspekten der vorliegenden Erfindung 
hergestellt werden. 

So wird, zum Beispiel, zuerst eine geschmolzene Legierung 
vorbereitet, welche die erforderliche Zusammensetzung aufweist. 

10 Die Legierung wird dann in eine rotierende, zylindrische GieS- 
form gegossen, so daS die Legierung zur der AuSenseite der GieS- 
form hin geschleudert wird. Die Drehzahl betragt etwa 15000 
U/min und erzeugt etwa 100 g an der Bohrung des erstarrenden 
Rohres. Wenn sich die Legierung ausreichend abgekuhlt hat und. 

15 erstarrt ist, wird die GieSform angehalten und der Rohrrohling 
wird aus der GieSform herausgestoSen. 

Eine Innenschicht des Rohlings wird dann (wahlweise) mecha- 
nisch bearbeitet, urn einen Rohling mit einem vorbestimmten 
20 Innenbohmngsdurchmesser zu erzeugen. 

Bezug auf Figur 5 nehmend, wird der Rohrrohling 80 dann 
zwischen den Anfangs- 82 und den End-Halteeinrichtungen 84 ange- 
bracht. Die Halteeinrichtungen dichten die offenen Enden des 

25 Rohrrohlings 80 rundherum ab und ermoglichen ein Einstrdmen bei 
86 und ein Ausstromen bei 88 von Elektrolyt, der durch eine 
Einrichtung, die nicht dargestellt ist, entlang der Bohrung des 
Rohres 80 gepumpt wird. Elektrische Klemmen 90, die entlang dem 
Rohr 80 beabstandet angebrapht sind, fuhren dem Rohr 80 Strom 

30 zu. Eine Elektrodenstange 92 erstreckt sich durch eine dffnung 
94. der Anfangs -Halteeinrichtung 82. An einem Ende der Stange 92 
ist eine Elektrode (in Fig. 5 nicht dargestellt) angebracht, 
wahrend an ihrem anderen Ende ein StromanschluSblock 96 angeord- 
net ist. Eine mit einer Schiene 100 verbundene Verschiebeein- 

35 richtung 98 zieht'den StromanschluSblock 96 in Fig. 5 von rechts 
nach links und stoSt die Stange 92 mit ihrer Elektrode an ihrem 
Ende in die Bohrung des Rohres 80. Wahrend die Elektrode in die 
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Bohrung des Rohres 80 . geschoben wird, flieSt zwischen dem Strom- 
anschluSblock 96, der Elektrodenstange 92, der Elektrode, dem 
Rohr 80 und den elektrischen Klemmen 90 ein kraf tiger elektri- 
scher Strom. Die Antriebseinrichtungen fur den Strom sind nicht 
.5 dargestellt. Gleichzeitig wird durch die Bohrung des Rohres 80 
Elektrolyt hinter die Elektrodenstange 92 und die Elektrode 
gepumpt. In der Nahe der Elektrode ist das Rohr bearbeitet und 
ermoglicht es der Elektrode,. die Bohrung des Rohres 80 zu 
durchdr ingen . 

10 " 

Sich den Figuren 6 bis 10 zuwendend, zeigen diese die Merk- 
male einer ersten Ausfuhrung der Vorrichtung gemaS der vorlie- 
genden Erfindung. In Fig. 6 hat ein Rohr 80 eine kreisformige 
Innenbohrung 102, durch die eine Elektrode 104 gezogen. wird. 

15 Eine Elektrodenstange 92 stdSt an das hintere Ende der Elektrode 
104 und fuhrt ihr elektrischen Strom zu. Weiterhin stofit eine 
Elektrodenstangenverlangerung 92a an eine vordere Stirnflache 
106 der Elektrode und hat eirien mit- Gewinde verseheiien Scliaft 
109 an ihrem Ende, der sich durch eine mittlere Bohrung 110 der 

20 Elektrode erstreckt. Der Schaft 108 wird in eine mit entspre-. 
chendem Gewinde versehene Bohrung 112 der Elektrodenstange 92 
geschraubt. Somit ist die Elektrode 104 zwischen den Stangen 92, 
92a festgeklemmt. 

25 Die Elektrode 104 hat eine vordere Fuhrung 114, die eine 
Hiilse aus Isoliermaterial urn. die Stangenverlangerung 92a ist. 
Die vordere. Fuhrung 114 hat Stegfinger 116, die sich in radialer 
Richtung erstrecken und einen engen Gleitsitz in der Bohrung 102 
bilden. Vor der Hiilse 114 hat die Stange 92a einen Isolierungs- 

30 belag 118, der ausreichend dunn ist, um einen ringformigen Spalt 
120 zwischen der . Stange 92a und der Hiilse 118 und der Innenboh- 
rung 102 des Rohres 80 zu lassen. Der Elektrolyt flieSt in den. 
ringformigen Spalt 120 und hinter die Segmentraume 122 zwischen 
den Stegf ingern 116 . 

35 

Sich den Figuren 8 und 9 zuwendend,. hat die Elektrode 104 
eine im wesentlichen kegelstumpf f ormige Aufienflache 124 im 




Schnitt (siehe Fig. 8a). wie jedoch aus Fig. 8b und 9 ersicht- 
lich i'st, ist die Aufienflache der Elektrode in Wirklichkeit 
ausgekehlt mit einer Reihe von Kammen 126, die durch Taler 128 
getrennt sind. An der Kante einer- hinteren Stirnflache 132 der 
5 Elektrode 104 ist ein .kurzer Abschnitt 13 0 der Oberflache 124 
der Elektrode der Langsachse 150 der Elektrode und des Rohres 80 
parallel. 

Sich wieder Figur 6 zuwendend, ist gegenuber der hinteren 
10 Stirnflache 132 ein Bund 134 einer hinteren Fuhrung 136 ange- 
ordnet. Die hintere Fuhrung 136 ist ebenfalls eine Hulse, die 
urn. die Elektrodenstange 92 herum angeordnet ist. Hinter der 
hinteren Fuhrung 136 hat die Stange 92 eine isolierte Htilse 138. 
Wie nachfolgend ausfuhrlicher erlautert wird, werden in der 
15 neuen Bohrung 102a des Rohres 80 Rippen 52b und Vert iefungen 56b 
gebildet, wenn die Elektrode 1.04 durch das Rohr 80 gezogen wird. 
Die hintere Fuhrung 136 hat daher einen zylindrischen Quer- 
schnitt 137, der einen engen Gleitsitz an den Hochpimkten 52b 
bildet. Ein (gerippter) ringforraiger Raum 120a umgibt ebenfalls 
20 die Isolierung 138 auf der Stange 92 und ermoglicht den Elek- 
trolytfl\iJS. In dem zylindrischen Abschnitt 137 der ' hinteren 
Fuhrung 136 erfolgt das FlieSen nur in den Vertiefungen 56b. 

Aus Grunden, die nachfolgend naher erlautert werden, ist 
25 die' Stromungsrichtung des Elektrolyten auch die Richtung des 
Pfeils X in Figur 6 und bei einem StromfluS zwischen der Elek- 
trode 104 und dem Rohr 80 wird das Material der Bohrung 102 
des Rohres 80 bearbeitet und geht in Losung, so .daS sich eine 
, Arbeitsfliche in der Bohrung 102 : in einem Bereich davon ent- 
30 wickelt, der bis in die enge Nahe. mit der Elektrodenoberf lache 
124 kommt. Da die Oberflache bearbeitet wird, bevor die Elek- 
trode mit dem Rohr 80 in Kontakt kommt, entwickelt sich ein Raum 
140. zwischen der Elektrode und der Bohrung, dessen Profil im 
wesentlichen dem Prof il der sich vorschiebenden Stirnflache 124 
35 der Elektrode 104 entspricht. Daruber hinaus ist es der Raum 
140, der den Fluidweg, fur die Elektrolytstromung komplettiert , 
welcher mit dem (gerippten) kreisformigen Raum 120a beginnt und 



weiter durch die Vertiefungen 56b urn die Fuhrungshulse 137 her- 
um, den Raum 140, die Segmentabschnitte 122 und den ringformigen 
Raum 12 0 verlauft. 

5 Es ist zu bemerken, daS der Bund 134 eine auSere Umfangs- 
flache 142 hat, die dem Kantenprofil 130 der hinteren Stim- 
flache 132 der Elektrode entspricht. Somit erstreckt sich der 
Raum 140 nach hinten fiber den Bund 134. 

10 Bezugnehmend auf Figur 8a bewegt sich bei Bewegung in 
Richtung des Pfeils X in Fig. 8a mit einer Geschwindigkeit von 
X Metern pro Sekunde die Stimflache 124 (ausgeschlossen der 
Kantenbereich 130) effektiv in Richtung des Pfeils R zu der 
Stimflache der Bohrung 102 hin weiter, die mit einer Geschwin- 
15 digkeit R gleich X sin 0,0, was den Neigungswinkel der Stim- 
flache 124 darstellt, bearbeitet wird. Die Elektrode kann sich 
nur bei dieser Geschwindigkeit weiterbewegen, wenn dabei eine 
entsprechende Bearbeitungsrate vorhanden ist und das h^ngt unter 
anderem von der Stromdichte iiber die gesamte Flache der Elek- 
20 trode ab. Da diese Flache viel. grofcer ist als die Querschnitts- 
flache .der Elektrodenstange 92, ist es das Stromfuhrungsvermogen 
der Stange 92, welche die Fortschrittsgeschwindigkeit /der Elek- 
trode durch die Bohrung begrenzt. Das ist der Grund dafiir, dafi 
die Stangenverlangerung 92a ffir fast das doppelte Stromfuhrungs- 
25 vermogen der Stromzufiihrung zu der Elektrode 104 ausgelegt ist 
■und die Elektrode kann sich dadurch viel schneller durch das 
Rohr 80 fortbewegen. 

Wie vorher erwahnt wurde, bewegt sich die Flache 13 0 der 
30 Elektrode 104 nicht zu der bearbeiteten Stimflache der Bohrung 
102 hin, sondern sie sollte als abschlieSende Dimensionierungs- 
operation fur das Endprofil 102a des Rohres 80 angesehen werden. 

Es ist weiterhin zu be.merken, daE der Gesamtumfang der Boh- 
35 rung des Rohres 80 durch die Elektrode 104 bearbeitet wird und 
Figur 10 ist eine schematische Darstellung des Fortschrittes 
der Elektrode durch das Rohr 80. Der gestrichelte Bereich im 



»••• ••• 

- 27 - 



Segment A stent den Bearbeitungsgrad der Bohrung 102 dar, wenn 
die Elektrode 104 sich bis zum Punkt A in Figur 9 in die Bohrung 
des Rohres 80 bewegt hat. Hierbei nahern sich nur die vorderen 
Finger 148 der Elektrode der Innenflache des Rohres 80 und 
5 beginnen die Nut 151 auszuarbeiten. Wenn die Elektrode die 
Punkte B und C erreicht, vergrdSert sich die Nut 151 in ihrer 
GroSe sowohl in der Tiefe als auch im Umfang bis der Punkt D 
erreicht ist, bei dem die Bearbeitung des gesamten Umfangs der 
Bohrung 102 beginnt. SchlieSlich ist bei dem Punkt F das voile 
10 AusmaS der Vertiefungen 56b und der HShen 52b ausgebildet. Es 
ist zu bemerken, dalS die Elektrodenoberf lache 130 im Sektor F 
dargestellt ist, welcher den Raum 140 zwischen der Elektrode und 
dem abschlieSend ausgebildeten Endprofil 120a darstellt. 

15 SchlieSlich ist, bezugnehmend auf Figuren 7a und 7b, das 
Rohr 80, montiert zwischen der Anfangshalteeinrichtung 82 und 
der Endhalteeinrichtung 84, gegenuber denen die Enden des Rohres 
80 abgedichtet sind, dargestellt. Jede Halteeinrichtung 82/ 84 
hat ein Elektrodengehause 162 bzw. 172, wobei das Anfangsgehause 

2Q 162 durch einen Einlafi 164 mit unter Druck stehendem Elektrolyt 
versorgt wird. GleichermaSen hat das Endgehause 172 eirien Elek- 
trolytauslaS 174. Jedes Gehause hat auch eine Stopfbuchse. 166, 
176, mit mittleren Offnungen 168 bzw. 178, durch welche. die 
Elektrodenstange 92 bzw. die Stangenverlangerung ?2a verlaufen. 

25 Die Offnungen 168, 178 bilden einen engen Gleitsitz an der 
jeweiligen Stange 92, 92a und dichten gegenuber den Stangen ab, 
urn Elektrolytverlust zu, verhindern. SchlieSlich sind an jedem 
Ende der Stangen 92, 92a Stromanschlufieinrichtungen 96 ange- 
bracht, von denen zumindest eine eine Antriebsverbindung bildet, 

30 um die Elektrode 104 von dem Anfangsgehause 162, durch das Rohr 
80 und. in das Endgehause 172 zu verschieben. 

Die unter Bezugnahme auf Figuren 6 bis 9 beschriebene Vor- 
richtung ist fur Rohre mit kleiner Bohrung geeignet, wie solche, 
35 die unter Bezugnahme auf Figur 3 beschrieben sind. Fur Rohre mit 
groSerem Durchmesser wird jedoch die in den Figuren 11 bis 16 
dargestellte Vorrichtung bevorzugt. Im wesentlichen arbeitet 
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diese Vorrichtung nach demselben Prinzip und daher werden nur 
die Unterschiede in der Konstruktion ausfuhrlich behandelt. 
Gleiche Bauteile haben die gleiche Bezugszahl, wie sie vorher 
verwendet wurde, auSer wenn Unterschiede vorhanden sind. Diese 
5 Unterschiede sind durch einen Hochstrich gekennzeichnet , zum 
Beispiel 104' . 

In Figur 11 ist ein Rohr 80' durch eine Elektrode 104' zu 
bearbeiten, welche eine vordere Fuhrung 114' mit kerbverzahnten 

10 Fuhrungsflachen 116' aufweist. Die Fuhrung 114' ist aus Isolier- 
material hergestellt und mit einer Schraube 117 mit der Elek- 
trode 104' verschraubt. Die Elektrode 104' selbst ist mit einem 
Zwischenblock 105 verschraubt, der an das Ende der Elektroden- 
stange 92' geschraubt ist. Der Bund 134' ist hinter der riick- 

15 seitigen Stimflache 132' der Elektrode 104' angebracht und 
befestigt folglich die hintere Fuhrung 136' . Die Isolierung 138' 
ist urn die Stange 92' herum angeordnet. Wegen der grofieren 
Abmessungen ist die Differenz von Elektrodenarbeitsflache und 
Querschnittsflache der Stange 92' so, dafi nur eine Elektroden- 

20 stange 92' erf orderlich . ist . Es ware jedoch moglich, die 
Arbeitsflache 124' der Elektrode 104 weiter zu neigen, so daS 
die Arbeitsflache weiter vergroEert wird. In diesem.Fall konnte 
eine Einzelstange 92' nicht ausreichend sein und eine Verlange- 
rungsstange (nicht dargestellt) , wie die Stange 92a in der Aus - 

25 fuhrung von Figur 6 vorher konnte erf orderlich sein , 

Sich den Figuren 12a und 12b zuwendend, ist die Elektrode 
104' robuster als die vorher beschriebene, bei der die Finger 
148 in der Ausfuhrung der Figuren 6 bis 9 . spitz und daher 

30 anfallig fur eine mechanische . Beschadigung sind, . wthr end die 
Finger 148' in der vorliegenden Ausfuhrung . eine radiale Tiefe 
aufweisen, urn ihnen mechanische Festigkeit zu verleihen. Das 
erfordert jedoch die Verwendung einer Maske 149. (siehe Figur 
14a), die Zahne 147 hat, die sich radial nach aufien erstrecken 

35 und die Schlitze 145 neben benachbarten Fingern 148' fullen. Eiri 
Zahn 147 ist sowohl in den Figuren 12a als auch 12b dargestellt . 
In Figur 1.2b ist ein Abschnitt 115 der vorderen Fuhrung 114' 



dargestellt, der an die vordere Stirnflache. 105 der Zahne 148' 
anstdSt. Somit ist es nur noch die geneigte Oberf lache 124' der 
Elektrode 104', welche eine Oberf lachenbearbeitung bewirkt. Die 
Elektrode 104' hat ebenfalls einen Dimensionierungsbereich 130' . 

5 

Figuren 13a und 13b zeigen die vordere Fiihrung, welche Aus- 
wolbungen 116' und Sektorraume 122' fur das FlieSen von Elek- 
trolyt hat. Figur 15 zeigt den Bund 134' . 

10 Wegen der groSeren Abmessungen der Elektrodenstange 92' 
betragt. die Strombelastbarkeit der Elektrode, wenn sie einen 
Durchmesser von 10-15 cm hat, etwa 8000 Ampere. Demgemafi ist ein 
StromanschluEblock 96' (siehe Fig. 16a und 16b) durch einen Ring 
von Schrauben 97 mit der Elektrodenstange 92' verschraubt. Es 

15 sind sechs feste AnschluSklemmen 95 gezeigt, die an den Block 
96' geschraubt sind und durch die der Elektrode 92' elektrischer 
Strom zugefuhrt wird. In Figur 16a ist auch die , Stopf buchse 166' 
mit ihrer Offnung 168' gezeigt, durch die sich die Stange er- 
streckt. Wegen der Masse der Anordnung ist der Anschlufiblock 96' 

20 auf einer Rolle 93 gelagert', die von einer Lagerf lache 91 abge- 
stutzt wird. 

Wie bei der vorherigen Ausf uhrung ist . die Stromungsrichtung 
des Elektrolyten in der Ausfuhrung von Figur lldie Richtung des 

25 Pfeils X in Figur 11 .* Der Grund fur diese Stromungsrichtung ist 
sowohl bei der vorliegenden Ausfuhrung als auch bei der Ausfuh- 
rung von Figur 6 .der, daiS der saubere Elektrolyt den Raum 140 
zwischen der Endrippe 130' und dem Endprofil 102a der Endbohrung 
des Rohres 80 ausfullt. Das sichert die genaueste Oberf lachen- 

30 bearbeitung und Ubereinstimmung mit dem Profil der Elektrode. 

Wie vorher erwahnt, ist die Stromdichte einer der bestim- 
menden Faktoren der Ziehgeschwindigkeit der Elektrode durch die 
Bohrung des Rohres und sie spllte daher so grofi wie moglich 
35 sein, urn die Ziehgeschwindigkeit so viel wie moglich zu erhohen; 
Eine Stromdichte zwischen etwa 30 und 70 Ampere/cm 2 uber die 
Zielfl&che. ist gegenwartig realisierbar . 



per Elektrolyt kann eine waSrige Losung eines ahorganischen 
Salzes sein, wie zum Beispiel Nitrat-, Chlor- oder Bromidsalze 
von Natrium oder Kalium und moglicherweise Mischungen davon. Ein 
bevorzugter Elektrolyt ist Natriumnitratldsung mit einer spezi- 
5 fischen Dichte von etwa 1,18 und einem pH-Wert zwischen etwa 8,5 
und 9,5. Solche alkalischen Losungen haben den Vorteil, daS 
Metalle aus der Losung als Hydroxidsalze fast unmittelbar nach 
ihrem Bearbeiten (Abldsen von der Rohroberf lache) abgeschieden 
werden, so dafi der Elektrolyt nach Verwendung leicht gefiltert 
10 und wiederverwendet werden kann. 

Die Betriebstemperatur des Elektrolyten iiegt vorzugsweise 
zwischen 38 und 42«C. Das setzt eine Erwarraungseinrichtung vor- 
aus, urn den Elektrolyten- wahrend eines Anfangsarbeitsganges zu 

15 erwarraen, und eine Kuhleinrichtung, urn den Elektrolyten abzu- 
kiihlen, wenn die Bearbeitung f ortschreitet und durch das Durch- 
flieEen des Stromes W^rme erzeugt wird. Es setzt auch eine tiber- 
wachung der Temperatur des Elektrolyten voraus, um inn in seinem 
Vorzugs-Temperaturbereich zu halten. In den Zeichnungen ist 

20 keine solcher. Temperatur-Regeleinrichtungen dargestellt. 

Ein alternativer Elektrolyt ist Mineralsaure , wie Schwefel- 
siure, Salpetersaure oder Salzsaure. Es kann zum Beispiel Salpe- 
tersaure mit einer Konzentration von etwa 200 bis 250 g/1 bei 
25 zwischen 20 und 30»C verwendet werden oder Schwefelsaure bei 
einer Konzentration yon etwa 180 bis 240 g/1 bei einer Tempe- 
ratur von etwa 30 bis 35«C. Mineralsaure-Elektrolyte haben den 
Nachteil, daB periodisch eine Stromumkehr erforderlich ist, um 
eine Metallablagerung auf der Elektrode zu begrenzen. 



Andere Elektrolyten liegen im Geltungsbereich der vorlie- 
genden Erfindung, wie es. einem Fachmann verstandlich ist. 
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patentanfiprurhe 

1. SchleuderguGrohr (80) mit einer kriechfesten Legierung, 
wobei die Legierung entweder 

a) die nachf olgenden Bestandteile mit den angegebenen 
Verhaltnissen enthalt, wobei der verbleibende Rest Eisen 
ist: 



Element 


Gewi cht sp ro z en t 


Kohlenstoff 


0,1 - 0,5 


Chrom ' 


20 - 35 


Nickel 


20 - 45 


Niob ' 


0 - 2 


Silizium 


0-2 


Wolfram 


0 - 5 ! 


Zusatze 


0-1 



Oder 



b) einen mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert 
yon mehr als 6 Mpa be i 1.000° C und vorzugsweise von mehr 
als 10 Mpa hat, und wobei das Rohr ein inneres Profil hat, 
das nicht kreisfSrmig ist,. so daS> im Querschnitt, die Lange 
des inneren Profils zumindest 10 % langer ist als der CJmfang 
des kleinsten Kreises, der das gesarate Profil umschliefct. 

2 . Rohr nach Anspruch 1, wobei das Profil . symmetrisch ist, 
vorzugsweise im wesent lichen sinusfSrmig. 
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Rohr nach Anspruch 2, wobei das sinusfdrmige Profil eine 
Teilung hat, die dem Umfang des kleinsten Kreises dividiert 
durch die Anzahl von Hochpunkten des Profils entspricht, 
wobei das Verhaltnis der Teilung zur Amplitude des sinus- 
formigen Profils zwischen. 2 und 4 liegt und vorzugsweise 
etwa 3 ist. 

Rohr nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Rohr 
entlang seines Querschnitts eine GuiSkorn-ahnliche Struktur 
hat. 

Rohr nach Anspruch 4, wobei die Makro -Struktur des Rohres 
entlang seines gesamten Querschnitts radial gerichtete 
Stengelkorner hat oder wobei die Makro- Struktur des Rohres 
radial gerichtete Stengelkorner in einer Aufienschicht (60) 
und gleichgerichtete Kdrner in einer Innenschicht (62) hat, 
wobei der kleinste Kreis in der Innenschicht liegt. 

Pyrolyse- oder Reformier-Of en mit Rohren . nach einem der 
Anspruche 1 bis 5. 

Verfahren zum Herstellen von einem Rohr nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, wobei das Verfahren das SchleudergieSen 
des Rohres (80) mit einem Anfangsprof il (102) umfaSt, und 
aufierdem die Schritte umf aSt.: 

Entlangziehen einer Elektrode (104) von einem ersten Ende 
des Rohres zu dem zweiten Ende .davon, wobei die Elektrode 
ein auSeres Profil (126, 128) hat, das. einem gewunschten 
Endprofil (102a) entspricht, das das innere Profil des 
Rohres beinhaltet; 

Anlegen einer Potentialdif ferenz uber einen Spalt (140) 
zwischen einem Zielgebiet des Rohres und der Elektrode, so 
daS elektrischer Strom zwischen dera Rohr und der Elektrode 
strdmt; 
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Durchleiten von Elektrolyt entlang des Rohres, urn zu 
ermoglichen, daS der Strom stromt, so daS sich das Metall' 
von der Oberflache des 2ielgebiet.es des Rohres ablost und in 
dem Elektrolyt in Losung geht; und 

Beibehalten der Ziehgeschwindigkeit der Elektrode entlang 
des Rohres, so daS der Spalt im wesentlichen konstant 
bleibt. 

Verfahren nach Anspruch 7: 

wobei der Strom uber dem. Zielgebief eine Dichte von zwi- 
schen 20 und 80 A/cm 2 , vorzugsweise zwischen 3 0 und 70 A/cm 2 , 
noch bevorzugter etwa 50 A/cm 2 hat; und/oder 

wobei die Ziehgeschwindigkeit zwischen 2 und 20 mm pro 
Minute, vorzugsweise zwischen 5 und 7 mm pro Minute betragt; 
und/oder 

wobei der Spalt zwischen 0,2 und 0,7 mm, vorzugsweise 
etwa 0,5 mm betragt; und/oder 

wobei das Rohr ein vorzugsweise kreisfdrmiges Anfangs- 
profil mit einem maximalen Durchmesser hat, der kleiner ist 
als der Durchmesser eines grdSten Kreises, der in der Lage 
ist, in das Endprofil zu pas sen; und/oder 

wobei die Elektrode bezuglich der Ziehrichtung geneigt 
ist, so daS das Zielgebiet des Rohres groSer wird; und/oder 

a) wobei der Elektrolyt eine waSrige L6sung eines anor- 
ganischen. Salzes enthalt, wobei das Salz vorzugsweise von 
einem oder mehreren aus der Gruppe ausgewahlt ist, die 
Nitrat, Chlor und Bromid von Natrium oder Kalium enthalt, 
vorzugsweise Natriumnitrat , und vorzugsweise bei einer 
Temperatur von zwischen 35 und 45° C, vorzugsweise zwischen 
38 und 42° C, und/oder bei einer relatives Dichte zwischen 



1,1 und 1,25, vorzugsweise etwa 1,18, und/oder bei einem 
pH-Wert von zwischen 8 und 10 gehalten wird, vorzugsweise 
zwischen 8,5 und 9,5; oder 

b) wobei der Elektrolyt eine Mineralsaure enthalt, vor- 
zugsweise Schwefelsaure, Salpetefsaiire oder Salzsaure. 

Elektrochemische Bearbeitungsvorrichtung zur Durchfuhrung 
des Verfahrens nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Vorrichtung 
auf weist : 

Anfangs- und End-Halteeinrichtungen (82, 84), uni ein zu 
bearbeitendes Rohr (80) zu halten, die jeweils dazu ausge- 
staltet sind, urn ein Ende des Rohres abzudichten und urn ein 
Ende des Rohres mit Elektrolyt zu befiillen, wobei der Elek- 
trolyt bei Betrieb durch das andere Ende ausgegeben wird; 

eine Elektrode (104), die ein Profil (126, 128) hat, das 
dem Endprofil (102a) entspricht, und an dem Ende von einer 
isolierten Leiterstange (92) angebracht ist, die sich abge- 
dichtet durch eine 6ffnung (94) in einer (82) der Halteein- 
richtungen erstreckt; 

StromahschltiiSeinrichtungen (90, 96) urn zwischen dem Rohr 
und der Elektrode eine elektrische Spannung anzulegen; 

eine Zieheinrichtung (98) , die funktional mit dem anderen 
Ende der Stange .(92) verbunden ist, urn die Elektrode in der 
Bohrung des Rohres zu verschieben, urn das Endprofil in dem 
Rohr auszubil den, wenn Strom zwischen einem Zielgebiet des 
Rohres und der Elektrode stromt und sich Metal 1 von dem Rohr 
ablost, urn in dem Elektrolyt in Losung zu gehen; 

wobei die stange lang genug ist, : dafi sich die Elektrode 
innerhalb der Grenzen von jeder Halteeinrichtung befinden 
kann 7 ohne daE die Zieheinrichtung mit der anderen der 
Halteeinrichtungen in Kontakt kommt; . 
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dadurch gekennzeichnet , dafi die Elektrode bei Betrieb in 
der Ziehrichturig (x) der Elektrode ein vordere s Ende und ein 
hinteres Ende hat, wobei das hintere Ende einen Endabschnitt 
(130) mit konstantem Querschnitt hat, vorzugsweise weniger 
als. 2 mm Lange, und wobei die Elektrode vom hinteren Ende 
zum vordereri Ende spitz zulauft, wobei der Querschnitt des 
vorderen Endes einen Gesamtdurchmesser von nicht mehr als 
einem Minimaldurchmesser des Anf angsprof ils des Rohres hat. 

10.. Vorrichtung nach Anspruch 9, wobei das Endprofil nicht 
kreisformig ist, so daS, im Querschnitt, die Lange des End-, 
prof ils zumindest 10 % langer als der Umfang des kleinsten 
Kreises ist, der das gesamte Endprofil umschliefit. 

11. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 oder 10, wobei das 
Endprofil im wesentlichen sinusformig ist, mit Hochpunkteh 
(126) und Tiefpunkten (128), wobei die Elektrode vorzugs- 
weise an ihrem vorderen Ende Abschnitte (148) hat, die 
isoliert sind, so da£, bei Betrieb, im Gebiet der Abschnitte 
kein Material von der Rohr-Bohrung von den Hochpunkten (126) 
des Endprofils entfernt wird, und vorzugsweise in Richtung 
des hinteren Endes (130) davon nicht isolierte Abschnitte 
hat, so daS, bei Betrieb, urn den gesamten Umfang der Rohr- 
Bohrung Material entfernt wird. 

12. Vorrichtung naich., einem der Anspruche. 9 bis 11, wobei die 
Elektrode eine vordere Fuhrung (114) und eine hintere Fuh- 
rung (136) hat, wobei die vordere Fuhrung einen Querschnitt 
hat, der dem Anf angsprof il des Rohres entspricht, und die 
hintere FOhrung ein Profil hat, das dem Endprofil des Rohres 
entspricht, wobei eine DurchlaSeinrichtung (122, 140/ 56b) 
vorgesehen ist, um das DurchflieSen von Elektrolyt entlang 
des Rohres an der Elektrode vorbei zu ermoglichen. 

13. Vorrichtung nach Anspruchen. 11 und 12, wobei die hintere 
Fuhrung kreisformig ist und dem Endprofil entspricht, indem 
sie ein enger Gleitsitz an den' Hochpunkten (52b) des End- 
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profils ist, wobei die DurchlaEeinrichtung die Tiefpunkte 
(56b) des Endprofils beinhaltet. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 Oder 13, wobei die DurchlaS- 
einrichtung die vordere Fuhrung beinhaltet, die in ihrer 
Oberflache Einschnitte (122) hat. 

15. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 14, wobei sich 
die Stange durch die Anf angs-Halteeinrichtung erstreckt und 
wobei sich vorzugsweise eine isolierte Stangen-Verlangerung 
(92a) abgedichtet durch eine Offnung in der End- Halt eein- 
richtung (84) erstreckt, wobei die Stangen-Verlangerung auch 
mit den StromanschluSeinricht\ingen und mit der Elektrode 
verbunden ist, wodurch moglich ist, daS der Elektrode mehr 
elektrische L'eistung zugefiihrt wird. 

16. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 15, aufierdem mit 
Elektrolyt, wobei der Elektrolyt eine wassrige Los.ung von 
einem anorganischen Salz ist, wobei das Salz vorzugsweise 
von einem oder mehreren aus der Gruppe ausgew&hlt ist, die 
Nitrat, Chlor und Bromid von Natrium oder Kalium enthalt, . 
vorzugsweise Natriumnitrat , und, bei . Be trieb, vorzugsweise 
bei einer Temperatur yon zwischen 35 und 45° C, vorzugsweise 
zwischen 38 und 42° C, und/oder. bei einer relativen Dichte 
zwischen 1,1 und 1,25, vorzugsweise etwa 1,18, und/oder bei 
einem pH-Wert von zwischen 8 und 10 gehalten wird, vorzugs- 
weise zwischen 8,5 und 9,5. 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 15, auSerdem mit 
Elektrolyt, wobei das Elektrolyt eine Mineralsaure ist, 
vorzugsweise Schwef elsaure, Salpetersaure oder Salzsaure. 

18. Verfahren zum Herstellen eines Pyrolyse- oder Reformier- . 
Ofen-Rohrs, mit: 

a) Bereitstellen einer geschmolzenen kriechfesten Legie- 
rung,. wobei die Legierung entweder 




•i) die nachfolgenden Bestandteile mit den angegebenen 
Verhaltnissen enthalt, wobei der verbleibende Rest Eisen 

ist:- 



Element 


Gewi c ht sp r o z en t 


Kohlenstof f 


0,1-0,5 


Chrom 


20 - 35 


Nickel 


20 - 45 


Niob 


0-2 


Silizium 


0-2 


Wolfram 


0-5 


Zusatze 


0-1 



Oder; 



ii) einen mittleren 100.000 Stunden Zeitstandbruch-Wert 
von mehr als 6 Mpa bei 1.000° C und vorzugsweise mehr als 
10 Mpa hat, 

b) GieGen der Legierung in einer rotierenden rohrformigen 
Gufcform, um einen rohrformigen Rohling zu formen, der eine 
mittlere Bohrung hat; und. 

c) elektrochemisches Ausbilden eines nicht kreisf ormigen 
Profils innerhalb der Bohrung durch Entlangziehen einer 
entsprechend geformten Elektrode in dem Rohr w&hrend gleich- 
zeitig Elektrolyt entlang des Rohres fliefit und zwischen dem 
Rohr und der Elektrode Strom stromt. 

Verf ahren nach Anspruch 18, wobei vor Schritt c) der Rohling 
zu einer kreisformigen Bohrung mit vorbestimmtem Radius 
ausgebohrt wird. 




Fig. 3a 




Fig. 3c 
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Fig. 8a 
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Fig. 8b 
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Fig. 12b 
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Fig. 16b 
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